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L* invention a pour objet de nouveaux composes pre*cieux 
et exempts de groupes acides aquasolubilisants, composes ayant 
le caractere d'un colorant et ccntenant au moins un reste acyle 
Z capable de reagir sur la fibre et lie* a. un groupe aminogene, 
5 reste provenant d'un acide cycloaliphatique halogene* et surtout 

* dun reste carbonique ayant la formule 

X • F 

! 2 U 
x - or - <y - f 

P 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



-B - i 1 - - T. 

K - t i • 



dans laquelle T.^ T 2 sont des atomes d'hydrogene ou de chlore 
ou des groupes carboxyliques, cyano, nitro ou sulf oniques ou des 
groupes -T*, -OT*, -COOT'", -SOg-NT'T", -SOgT 1 ou -CO-NT'-T", 
les deux substituants T 1 pouvant indiquer conjointeraent une liai- 
son supplementaire entre les atomes de carbone C^-C^ ; T f et T" 
designent des atomes d'hydrogene ou des groupes alkyles ou ary- 
les, V 1 1 un groupe alkyle ou aryle, X un atorae d'hydrogene ou 
d'halogene, de preference de fluor ou de chlore, B I'un des 
groupes 

-NT '-CO-, 

-NT'-S0 2 -, 

-NT'-S0 2 -CH 2 -CH 2 -, 

-NT'-CO-CH^CH-, 

-NT ' -CO-CHT" -CHT ' - , 
et T 1 et T" ont les significations mentiomees ci-dessus. 

Pour 1 'introduction de ce groupement dans x un colorant 
ou un composant de colorant contenant au moins un groupe -NUT 1 , 
T 1 ayant la signification deja indiqu^e, on utilise, un compose 
ayant la formule generale 

" ' X F " 

X — C — C^ — F. 

ii U ' 

— E — C — Q — T 2 



dans laquelle T 2 et X ont la signification mentionnee et E 
est un groupe -CO-halogene, -S0 2 -halogene, -CH 2 -CH 2 -S0 2 -haloge- 
ne, -CH=CH-C0-halogene et -CHT' -CHT" -CO-halogene . 

Les colorants conformes a 1* invention contiennent, 
par exemple, un groupe Z' lie a un groupe aminogene et ayant 
40 la formule 

COPY 



2 ' . 
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30 



9*2-^2 ? F 2~f P 2 

fiH 2 — CH-CO- ° U CH 2 — Cff-CH=CH-CO- 

L' invention a pour objet par exeraple des colorants 
azolques, surtout mono- et disazolques, anthraquinoniques, 
5 de perinone, de quinophtalone ainsi que des colorants styryli- 
ques et nitro. 
Colorants azolques . 

Parmi les colorants particulierement precieux, on 
cite les colorants monoazolques ayant la formule 

10 D-N=N-A-NR 1 R 2 

dans laquelle D est le reste d'un composant diazolque, A un res 
te arylene, surtout un reste 1, 4-phenylene portant eventuelle- 
•ment des substituants, R-^ et R 2 chacun un groupe alkyle portant 
eventuellement des substituants, au raoins un des restes D, A, 

15 R 1 et contenant un reste Z reagiss'ant sur la fibre, Z'.indi- 
quant le reste acyle cycloaliphatique et halogene- tel qu'il est 
defini ci-dessus. 

Le reste D diazolque provient principalement d 1 ami- 
nes mono- ou bicycliques ayant la formule 

20 D-NH 2 

telles que des amines heterocycliques quelconques et diazota~ 
bles qui ne contiennent pas de substituants acides aquasolubi- 
lisants, mais, de preference d 1 amines .contenant un noyau penta- 
gonal hete'rocyclique ayant 2 ou 3 atomes h£t£rogenes, surtout 

25 un atome d 1 azote et 1 ou 2 atomes de soiifre, d'oxygene ou d'azo 
te comme heterbatomes et d 'aminobenzenes, surtout de ceux ayant 
la formule a * 



-4 



-NIL, 



dans laquelle a est un atome d'hydrogene ou d 1 halogene, lin grau 
pe alkyle,. alcoxy, phenoxy, nitro, cyano, carbalcoxy ou alkyl- 
sulfone, b un atome d'hydrogene bu d 'halogene, "un groupe alky- 
le, cyano ou trif luoromethyle et c_|_ est un groupe nitro, cyano- 
35 carbalcoxy, sulfonamide ou alkylsu'lf onyle. 

Comme exemples de telles amines, on mentionne les 
suivantes : - 
- 2-aminothiazole, *' ' * 

2-amino-5-nitrothiazole, 
40 2-amino-5-me"thylsulfonyl-thiazole," 

COPY 



69 36157 ? • 2024807 

" 2-amiHb-5-cyanothiazole, 
2-amino-4-methyl-5-nitrothiazole, . 

2-amino-4-methylthiazole, 
2-amino-4-phenylthiazole, 
5 2-amino-4- ( 4 ' -chloro ) -phenyl t hi azole , 

2- araino-4-(4 , -nitro)-phenylthiazole J 

3- aminopyridine, 

5-aminoquinol^ine, .. .... 

3 - arainopyr az o 1 e , 

10 3-amino-l-phenylpyrazole, . 

3 - amino indaz o 1 e r 
3-amino-l,2,4-triazL0le, 

5 -(.methyl-, ethyl-, phenyl- ou benzyl- )-l,2, 4-triazole, 
5-amino-l-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazole, * 

15 2-aminobenzothiazole, . 

2-amino-6-m^thylhenzothiazole, • - 

2-amino-6-methoxybenzothiazole, 

2-amino-6-chlorobenzothiazole, 

2-amino-6-cyanobenzothiazole, 
20 2-aroino-6-thiocyanobenzothiazole, 

2-amino-6-nitrobenzothiazole, 

2-amino-6-carboethoxybenzothiazole, 

2-aroino-(4- ou 6- )mdthylsulf onylbenzothiazole, . 
S-.amino-l^ 4-thiadiazole, 
2* 2-amino-l,3,5-thiadiazole, 

2-amino-4-pheriyl- ou -4-methyl-1^5-thiadiazole, 
2-araino-5-phenyl-l,3^-thiadiazole, 

2-amino-3-nitro-5-m^thyl S ulfonylthiophene, . 
2-araino-5,5-bis-(methylsulfonyl)-thiophene, 
30 5-amino-3-metbyl-isothiaz.ole, . 

2- amino-4-cyano-pyrazole, , _ •; 
. 2- ( 4 ' -nitrophenyl.) -3-amino- 4-cyanopyrazole , . . _ . 

3- -ou 4-aminophtalimide, - v , • . . ■ 

• ■ aminobenzene> . • - . 

35 l-amino-4-chl.orobenzene,, -. "■/■? ' « ; ".".v •*-■ - 

l-amino-"4-brpmobenz^ne> ,.j .;. .. 
l-amino-4-methylbenzene, 

l-amino-4-nitrobenzene, - ^iozu:.xrizoxiz± -± 

l-amino-4-cyanobenzene> t vri -■■ 

40 i-amino-2, 5-dicyanobenzene, : . ,■ ,- >- r ^\.-..? •,- -7. " COPY 



69 36157 4 

2024807 



l-amino-4-me'thylsulfonylbenz&ne, 

l-amino-4-carbalcoxybenzene, . 

l-amino-2, 4-dichlorobenzene, 

l-amino-2., 4-dibromobenzene, 
5 l-amino-2-me^hyl-4-chlorobenzene, . 

l-amino-2-trif luorom£thyl- 4-chlorobenzene, 

l-amino-2- cyano-4-chlorobenzene, 

1 - amino - 2 - c arb onie* t hoxy- 4 - chl orob enz ene ., 

l-amino-2-carbomethoxy-4-nitrobenzene, 
10 l-amino-2-chloro~4-cyanobenzene, 

1 -amino- 2- chl or o- 4-nitro benzene , 

l-araino-2-bromo-4-nitrobenzene, . 

1 - amino - 2 - chl or o - 4- c arb 6 t hoxybenz ene , 

l-amino-2-chloro-4-me"thylsulforiylbenzene, 
15 l-amino-2-m£thylsulfonyl-4-chlorobenzene, 

l-amino-2-m£thylsulf onyl-4-nitrobenzene; 

l-amino-2, 4-dinitrobenzene, 

l-amino-2, 4-dicyanobenzene, 

l-amino-2-cyano-4-me*thylsulfonylbenzene, 
20 l-amino-2, 6-dichloro-4-cyanobenzene; ■ • 

l-amino-2, 6-dichloro-4-nitrobenzene, 

l-amino-2, 4-dicyano-6-chlorobenzene, 

4-aminobenz o - c Jrc 1 ohexy 1 est er , 

l-amino-2, 4-dinitro-6-chlorobenzene et surtout : 
25 l-amino-2-cyano-4-nitrobenzene, 

l-aminobenzene-2-j -3- ou -4- sulfonamides, comme le 
. N-methyl- ou N,N-dim£thyl- ou -diethylamide. 

On signale surtout les composants diazolques 

d r amines ayant la formule 
30 Z-NR-D r -NH 2 . 

dans laquelle R est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 

ou aralkyle, par exemple methyle, ethyl e ou benzyle, D* un 

reste phenylene portant eventuellement des substituants et 

Z a la signification d£ja indiquee . 

35 Le groupe A est, de pr£fe*rence, uri reste de ■ 

c 

formule 



dans laquelle c et d sont des atomes d'hydrogene ou des. restes 
40 methyles, ethyles, methoxy, £thoxy, phenylthio ou phenoxy. 



69 36157 5 

2024807 

Le groupe c est lie* avantageusement en position ortho 
du groupe azolque et peut indiquer en plus des groupes deja. men- 
tionnes aussi un atome de chlore ou de Drome, un groupe trifluo- 
romethyle, alkylsulfonyle, et surtout m£thylsulf onyle et un grou- 
5 pe acylamino alkyle* eventuellement sur l 1 atorae d 1 azote et de 
. preference m^thyle", dans lequel le reste acyle provient d'un 
acide monocarboxylique organique, mono sulfoni que organique com- 
me 1' acide methane-, dthane- ou p-tolu&nesulfonique ou le reste 
d'un acide carbaminique ou d'un monoester ou monoamide de l'aci- 

IQ de carbonique comme le phenoxycarbonyle, methoxycarbonyle et 
amino carbonyle ou encore le reste Z pre*cite\ 

Les groupes R x et Rg peuvent etre des atomes d'hy- 
drogene ou des groupes alkyles infer ieurs contenant 1 H et, de . 
preference, 2 a h atomes de carbone comme les groupes m£thyles, 

15 ethyles, n-propyles ou n-butyles, pouvant- en outre porter des 

substituants habituels comme dans les groupes benzyl-, p-phenyl- 
ethyl-, alkyles ou de tels groupes halogenes par exemple 
t>-chl or ethyl-, £, p, fr-trif luorethyl-, (VF-dichloropropyl-, p-cya- 
no£thyl-, alcoxyalkyl- comme les groupes p-£thoxye*thyl- ou rf-me- 

20 thoxybutyl-, hydroxyalkyl- par exemple £-hydroxyethyl-, p,T»-di- 
hydroxypropyl-, nitroalkyl-, tels que p-nitroe*thyl-, carbalcoxy-, 
/j*-carbo-(me*thoxy-, .ethoxy- ou propoxyj-e'thyl^/ (le groupe al- 
kyle terminal pouvant porter en position 6) des groupes cyano-, 
carbalcoxy-, acyloxy- et. amino), f>- ou.nr-carbo<methoxy- ou (Sthoxy)- 

25 propyl-, acylaminoalkyl-, par exemple p- (acetyl- ou formyl)- 
aminoethyl-, acyloxyalkyl-, tels que : f-ace'tyloxyethyl-, 
p,T-diacetoxypropyl-, p-propionyloxyethyl-, ^-butyryloxypropyl-, 
p-(alkyl- ou aryl )-sulf onylalkyl-, tels que p-methanesulf onyl- 
e^hyl-^-ethanesulfonyle'thyl- ou P-(p-chlorobenzenesulf onyl)- 

-^0 ethyl-, alkyl- ou arylcarbamoyloxyalkyl-, tels que p -methylear- 
bamyloxye'thyl- et p-phdnylcarDamyloxyethyl-, alyloxycarbonyloxy- 
alkyl-, tels que ^-(methoxy-, e*thoxy- ou isopropyloxy)-carbonyl- 
oxyethyl-, f-acet amid ©propyl-, p-(p-nitrophenoxy) -ethyl-, 
P - ( p-hydroxyphenoxy ) -ethyl-, p — (A -acetyl dthoxyearbonyl ) ethyl-, 

35 - P -/TP! -cyano-, hydroxy-, methoxy- ou acetoxy- J-ethyxycarbonylZ- 
ethyl-, cyanalcoxyalkyl-, tels que cyan£thoxyethyl-, p-carboxy- 
^thyl-, pracetylethyl-/ ^-diethylamino ethyl-, 0-cyanac£toxy- 
ethyl-, (J-benzoyl-oxyethyl- et P-(p-alcoxy- ou phenoxy-benzoyl)- 
oxy ethyl-, 

■:0 On prefere surtout pour R^ et/ou R un reste de for- 
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mule 

-alkylene-NH-Z 
ou Z a la signification deja indiquee. 

Les groupes R^ et R 2 ne contiennent en general pas 
5 plus de 18 atonies de carbone. 

Un autre type prefere de colorants monoazolques v6- ■ 
pond a la formule 

Z-NR-D'-N=N-A' 

dans laquelle D t est un reste phenylene portant eventuellement 
10 des substituants et A T est le reste d'un copulant, a 1 Exclusion, 
du phenol ou de l'anisol, par exemple un enol, une amine aroma- 
tique ou une pyrazolone. D 1 est de preference un reste de for- 
mule a 



15 



20 



7 ,-m—< j j> - 



dans laquelle a, bj Z et R ont la signification mentionnee ci- 
dessus. Comme colorants disazolques, on indique pa? exemple ceux 
dans lesquels deux molecules identiques ou differences de colo- 
rant monoazolque du type general 

D-N=N-A ' 

(formule dans laquelle D et A ' ont la signification ci-dessus. et 
A 1 peut aussi §tre un reste de formule -AR-^Rg) sont liees ensem- 
ble par 1 1 intermediaire de leurs composants de copulation au 
moyen d'un pont bivalent Z 1 n 1 ayant pas le caractere d f un colo- 
rant, les restes des colorants ou le pont Z i portant dans ce 
cas un reste ayant la formule -TCR-Z. 

On mentionne egalement les colorants disazolques 
ayant la formule 

50 Z-NH-D 1 -N=N - D ,T - N=N- A ' 

dans laquelle D', A' et Z ont la signification dbnnee ci-dessus 
et D" est un reste paraphenylene portant Eventuellement des 
substituants. 
Colorants styryliques . 

35 Les colorants styryliques pr£fere*s sont ceux ayant 

la formule 



J^CK-A-NR^ 



dans laquelle A, R-^ et R} ont la signification donnee ci-dessus 
40 et Y est un. groupe cyano, carbalcoxy ou arylsulfonyle, par exem- 
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pie un groupe carb£thoxy ou phenylsulf onyle. 

On pr£fere surtout les colorants ayant la formule 
NC 

Nc )c=CIf— <p>— N^-CHgCHgCHg-Kfr-Z 

5 CH^ 

dans laquelle R^ et Z ont la signification indiqu^e plus haut. 

Les colorants bistyryliques pre.f eres sont ceux dans 
lesquels deux molecules de colorants monostyryliques du type 

10 ^C=CH~A—^R 1 R 2 

qui peuvent St re identiques ou differents, et dans lesquels Y, 
R 1 , R 2 et A ont la signification mentionne"e ci-dessus sont re- 
liefs ensemble au moyen d'un reste A* ou du groupe R^ h l'aide 
d'un pont Z f bivalent n'ayant pas le caractere d'un colorant, 
au moins un des restes R 2 , A et Z 1 portant un reste Z capa- 
ble de re"agir sur la fibre. 
Colorants anthraquinoldes . 

• Les colorants conforraes a l 1 invention faisant partie 
de la serie anthraquinonique sont, par exemple, des. de*rive"s 
ayant la formule 



15 



20 



-NR — Z 



25 dans laquelle n est le nombre 2 ou de preference 1, R et Z 

ont la signification d£ja indiquee et A est un reste d'anthra- 
quinone a 3 ou 4 noyaux condenses, qui contiennent tfcn ou plu- 
sieurs autres substituants, par exemple des atomes d'halogene' 
tels que le fluor, le chlore ou le brome, des group.es hydroxy, 

30 alcoxy, amino, acylamino, alkylamino ayant 1 a 3 atomes de 

earbone, acyloxy, des restes aryles portant eventuelleraent des 
substituants ou des restes heterocycliques ayant des substi- 
tuants, des groupes arylamino, le reste aryle. etant de prefe- 
rence un groupe phenyle. qui peut porter a son tour corame subs- 

35 tituants un ou plusieurs atomes d halogene, des groupes alky- 
les ou alcoxy ou des groupes phenyl sulfonyles ou des groupes 
alkyl- ou phenylsulf onyles portant eVentuellement des substi- 
tuants, des restes de phenylthioether ayant eVentuellement des 
substituants ainsi que des groupes nitro, cyano, carboxyesters 

40 et acetyles . 



8 .... 
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_ - Q^jjg exemples de restes anthraquinoniques a 4 cycles 

on merit ionne la 1,9-isothiazolanthrone, la 1, 9-anthrapyrimidine 
ou la 1,9-pyrazolanthrone. Les restes alkyles sont de preference 
des restes alkyles inferieurs pouvant avoir jusqu'a 6 atomes de 
5 carbone. 

On prepare ces nouveaux colorants : 

a) en faisant r^agir un colorant portant au moins un groupe de 
formule -NHR ou R a la signification deja meritionnee sur au moins 
un halog£nure d'acide eycloaliphatique et halogene" de formule 

10 Z-Hal, Hal designant un atome d' halogene, 

b) en combinant deux composants dont l f un au moins contient un 
groupe Z lie" a un groupe aminogene, par condensation ou par co- 
pulation pour former un colorant contenant au moins un groupe Z, 
ce dernier ayant egalement la meme signification que ci-dessus. 

15 I. Variante a) du proc£de\ 

A. . Agents d'acylation r^agissant sur la fibre. 

Comme agents d'acylation r£agissant sur la fibre et 
servant a introduire le reste Z, on utilise par exemple -les 
suivants : 2, 2,3,3-tetraf luorocyclobutanecarbochlorure-1, 

20 2-chloro-2,3,3-trifluorocyclobutanecarbochlorure-l., 2,2-dichlo- 
ro-5,3-dif luorocyclobutanecarbochlorure-1, l-chloro-2, 2,3*3- 
tetrafluorocyclobutanecarbochlorure-1, 1, 2-dichloro-2,3*3- 
trifluorocyclobutanecarbochlorure-1, 1, 2,2-trichloro-3,3-ai- 
fluorocyclobutanecarbochlorure-1, 2, 2,3,3-t^trafluorocyclobu- 

25 tene-4-carbochlorure-l, 2, 2,3,3-tetraf luorocyclobutanesulf o- . 

chlorure-1, l-me^hyl-2,2-dichlbro-3,3-dif luorocyclobutanecarbo- 
chlorure-1, 2, 2, 3,3-te*traf luoro;-4, 4-dime'thylcyclobutanecarbo- 
chlorure~l, 2-chloro-2,3,3-trif luoro-4-phenylcyclobutanecarbo- 
chlorure-1, 3- ( 2 1 , 2 1 , 3 1 , 3 ' -t£traf luorocyclobutyl ) -acrylo-ehlo- 

30 rure. 

B. Composants pouvant former le colorant . 

Comme composants react if s, on ment ionne par exemple 
les colorants suivants : 



35 



1) Colorants azoXques. . 

OpN- <"> — N=N— <T~y ~NH 2 , H 5 CO-<^>-N=N- 

OH CN 

H p N -<Z>-N=N-<~> , CH 0 p S-<I>-N=N-<3--/ C2H5 

in 3 NCH 2 CH 2 CH 2^ 
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H 2 N -0-N=g-^(- CH 2 H 3 C-<^>-N=N-| jj-CHj 



10 



15 



■NH 2 



j- N=N ~<Z>-N(CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 ) 2 
Cl OH 

H 2 N HO H ? C N=N 

^N=N^| ^OH ^NHg 

2Q 2) Colorants anthraquinoniques . 
1 , 4-diaminoanthraquinone, 
1 -amino- 4-hydroxyanthraquinone, 

1 , 4 - b i s - ( p - am in o- ani 1 in o ) - 5-hydr oxyan t hr aquin one , 

1 . 4 - b i s - ( p- amin o - an i 1 ino ) - 5 , 8- dihydr oxy an t hr aqu inone , 
2g 1, 4-bis-(p-araino-anilino)-2-methylanthraquinone, 

1 . 5 - b i s - ( p- amino - ani 1 ino ) - K 3 8 - d ihydr oxy ant hr aquinone 

1- hydroxy-4- (p- amino -aniliiio ) -anthraquinone, 
5-amino-l,9-isothiazolanthronej 

4- amino-l ,9-anthrapyrimidinej 

5- amino-l, 9-anthrapyrimidine, 

2- ou 3-aminobenzanthrone, 

5- ou 8-amino-l J 9-pyrazolanthrone. 
3) Colorants nitres . 

H^C- <3 —NH— <J^> -S0 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 • 

35 ■ N0 2 . 

<Z> -NH- <p>-S0 2 NH~ d> "NH 2 
N0 2 
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H^N- <T~> — NH— <T~y -S0 2 NHC 2 H 3 



N0 2 



H 3 C ~Cl>~ N ^<jZ>-S0 2 --CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 



N0 2 



4) Colorants styryliques. 



NC 

CH^ 

5) Colorants de quinophtalone . 



^h-<P>-Jm3h 2 ch 2 o-B-<— >_ N h 2 




oh I! . 

/ Cv f — NH 2 



H 

6) Colorants de pyrldone . 



H 2 N- 




,H 3 

ON 



•N=tf — A/ 



7) Colorants de perinone . 

Les melanges des colorants ayant la formule 
X X 



,>-<, 



N X N 

^c ^ \c=o 



ou la 
formule 




X X 



l'un des X £tant dans chaque cas un groupe -NH 2 et 1' autre X 

un atome d'hydrogene. ■ 

C. Conditions reactionnelles . 

La reaction sur les agents d'acylation se fait gen£- 
ralement en ajoutant les halogenures d'acides aux amines a 
acyler, ceci en operant generalement dans des solvants orga- 
niques tels que le chlorure^de methylene, le chloroforme, le 
tetrachlorure de carbone,/ benzene, les benzenes chlores ou 
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les hydrocarbures aromatiques superieurs chlores, le diisopropyl- 
ether, le dioxane, 1 'acetonitrile, l'acide acetique glacial ou a 
80$ ou en operant en solution aqueuse acide ou encore en utilisant 
des suspensions du colorant k acyler, 
5 II. Variante b) du procede* . 

A. Colorants azolques (copulation) . 

On peut obtenir les colorants azolques conformes a 
l 1 invention par exemple par copulation du diazolque d'une amine, 
avec un copulant, au mo ins l'un des composants devant obligatoi- 
10 rement comporter un groupe Z reagissant sur la fibre. 

1. Composants diazolques . 

Les composants diazolques approprie*s contenant le 
groupe Z reagissant sur la fibre sont obtenus par acylation d'un 
compose nitre* ou heterocyclique ayant au moins un groupe de for- 
15 mule -NHR, par exemple du 2-amino-4-mdthylsulf onylnitrobenzene, 

4- amino-2-methylsulfonyl-nitrobenzene ou 2, 6-dichloro-4-amino- 
nitrobenzene a l J aide d'un chlorure d 'acide reagissant sur la fi- 
bre et ayant la formule Z-Hal, Hal £tant un atome d'halogene 
puis par reduction subsequente du groupe nitro. • 

20 En outre, on peut acyler des diamines aromatiques ap- 

propriees corame la paraphenylenediaraine au moyen d*un Equivalent 
du cniorure d' acide reagissant sur la fibre et ayant la formule 
Z-Hal . 

Comme composants diazolques ne corapOrtant pas de grou- 
25 pe Z reagissant sur la fibre, on peut utiliser les composants * 
diazolques precites ayant la formule D-NHg. • 

2. Composants de copulation . N 

Les copulants appropries contenant un groupe Z re*a- ' 
gissant sur la fibre s'obtiennent par reaction d'un des compo- 
30 sants ci-apres sur un halogenure d 1 acide de formule Z-Hal. 
3-amino-N,N-bis-P,^-acetoxyethyl-aniline, 

5- amino-N,N-bis-p»,C>^cyanethyl-aniline, 
N/f-aminopropyl-N-ethyl -aniline t 

Comme copulants n* ayant pas de groupe Z reagissant 
35 sur la fibre, on mentionne les suivants : 
N,£-cyane*thyl-N-me'thyl-aminobenzene, 
N,N-di-p-hydroxy£thyl-aminobenzene, 

1- N-&-cyanethyl-N-ethyl-amino-3-methylbenzene, . 

2- hydroxy-3-naphto. — o-anisidide, 

^0 l-N^-cyane*thyl-amino-3-methylbenzene, ... 
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1-N, N-di-p -hydroxyethyl-amino-3-rhodanobenzene, 
N-P-cyan£thyl-naphtasultame- ( 1, 8 ) , 
1-N, N-di-P-cyane^hyl-3-me^hyl -aminobenzene , 
N-p-cyaaet hyl -N , p -hydr oxy£t hy 1 - aminobenzene , 
5 N-p-cyanethyl-2-methyl-indole, 

N,£-cyane^hyl-te*traliydroquino:ieine, , 

N-phenyl-aminobenzene, 

4-hydroxy-l-me'thylquinoleiner(2), 

1 - hy dr oxy-3 -me t hy lbenz ene , 
10 8-hydroxyquinoleine, 

3-cyano-2, 6-dihydroxy- 4--methylpyridine, 
1, 3-dihydroxybenzene, 

2- naphtylamine-5-sulf ome*thylamide, 
l-hydroxy-3-cyanom£thylbenzene, 

15 l-phenyl-3-m£thyl-5-pyrazolone et l'ester acSto-ace'tique. 

3- Dlazotation et copulation . 

La dlazotation des coraposants diazolques precit^s peut 
se faire selon des procedes connus, par exemple a l'aide d'un 
acide mineral et de nitrite de sodium ou avec une solution d'aci 
20 de nitrosylsulfurique dans l 1 acide sulfurique conceatre. 

La copulation peut egalement £tre effectuee selon des 
proce*d£s connus, par exemple en milieu neutre ou acide, eventuel 
lenient en presence d' acetate de sodium ou de substances-tampons 
sirailaires agissant sur la Vitesse de copulation ou encore de 
25 catalyseurs comme le dim^thylformamide, la pyridine ou les sels 
de cette derniere . 

On effectue la copulation avantageusement en combinant 
les composants dans une buse melangeuse. II s'agit d'un disposi- 
tif d'ans.lequel on combine ensemble les liquides a melanger . 
30 dans un espace relativeraent restreint, l'un au moins des liqui- 
des passant dans une buse d' injection, de preference sous pres- 
sion elevee. La buse melangeuse peut §tre construite par exem- 
ple selon le principe d'une pompe a jet d'eau et fonctionne de 
la meme maniere, 1 1 introduction de l'un des liquides correspon- 
35 dant dans la buse a l' injection de l'eau dans une pompe a eau, 
et celle de 1' autre liquide au raccordement forme par la par- 
tie a eVaeuer de la pompe a eau, cette derniere introduction 
du liquide pouvant egalement avoir lieu sous pression dlevee. 

Pour mdlanger les composants de cette maniere dans 
40 un espace restreint d'une facon rapide et eventuellement conti- 
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nue, on peut cependant aussi utiliser d'autres dispositifs ap- 
propries . 

III. Emploi des colorants. 

Les nouveaux colorants insolubles dans l'eau, leurme- 
5 laiges entre eux et avec d'autres colorants azolques convlennent 
parfaitement a la teinture et a 1' impression du cuir, de la lai- 
ne, de la sole et surtout des fibres synthetiques, par exemple 
acryliques ou d'acrylonitrile, de polyacrylonitrile, de polymeres 
mixtes d'acrylonitrile avec d'autres composes vinyliques comme 

10 les esters acryliques, amides acryliques, la vinylpyridine, le 
chlorure de vinyle ou de vinylidene, les polymeres mixtes de 
dieyanoethylene et d 1 acetate de vinyle et les polymeres mixtes 
bloques a base d'acylonitrile, les fibres de polyur ethanes, les 
polyolefines modifiers par traiteraent basique comme le polypro- 

15 pylene, le triacetate et 2 ^-acetate de cellulose et surtout les 
fibres polyamidiques comme le "Nylon- 6, Nylori-6,6 ou Nylon- 12" 
et les fibres de polyesters aromatiques corame celles a base 
d'acide terephtalique et d' ethyleneglycol ou de 1, 4-dira£thyl- 
cyclohexane et enfin les polymeres mixtes d'acide terephtalique 

20 et isophtalique avec 1 ' ethyleneglycol . 

La pre sent e invention a par consequent egalement pour 
objet un procede de teinture ou d' impression de fibres cellulo- 
siques, surtout de coton, de laine et de fibres synthetiques' 
principalement de fibres contenant des groupes d 1 amines et/ou 

25 amidiques, procede caracterise par le fait qu'on utilise des " 
composes ayant le caractere d'un colorant qui sent exempts de 
groupes aquasolubilisants et contiennent au moins un^reste 
acyle Z reagissant sur la fibre et lie* a un groupe aminogene 
d'un acide cycloaliphatique halogine et surtout de 1'acide 

30 2,2,3,3-tetrafluorocyclobutane-l-carboxylique ou de 1' acide 
p-(2,2,3,3-tetrafluorocyclobutyl)-acryiique. — 

Pour la teinture en bain aqueux, on utilise les co- 
lorants insolubles dans l'eau avantageusement .sous forme fine- 
" ment divisee et on effectue la teinture avec addition de disper- 

35 sants comme ia lessive r^siduaire de cellulose sulfitique ou 

des detergents synthetiques ou encore une c'ombinaison de divers 
agents mouillants et dispersants. En general, il est recommande 
de transformer les colorants k utiliser avant la teinture' en 
une preparation tinctoriale qui contient un dispersant et le 

I'rO colorant f inement divise sous une forme telle que par dilution 
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de ces preparations tinctoriales avec de l f eau, on obtienne une 
fine dispersion. De telles preparations peuvent §tre obtenues de 
maniere connue par exemple en broyant le colorant a I'gtat sec 
ou mouille' avec ou sans addition de dispersants lors de ce bro- 
5 yage. " 

Les colorants nouveaux conformes a 1 1 invention tei- 
gnent les fibres contenant des groupes aminogenes et/ou amidi- 
ques, surtout la laine, en bain alcalin neutre et principalement 
faiblement acide, par exemple ace*tique. Dans .certains cas, il 

10 est reeommande* pour l'obtention de teintures unies sur la laine 
d' a j outer au bain des derives de polyglycolether qui contiennent 
en moyenne au moins 10 groupes -CHg-.CHg-O- et qui proviennent 
de monoamines contenant un reste hydrocarbure' aliphatique ayant 
au moins 20 atomes de carbone. Les colorants conformes k l'in- 

15 vention presentent l'avantage de teindre de maniere satisfaisante 
les fibres de "Nylon" dans un intervalle tres large du pH allant. 
des valeurs acicte jusqu'aux valeurs alcalines de ce dernier. 

Les teintures ou impressions obtenues avec ces colo- 
rants sur les fibres de polyamide et de laine se.distinguent par 

20 des solidite*s remarquables au mouille et surtout par une solid! - 
te excellente k la lumiere, au lavage, a la sueur, au foul on et 
a l/eau. 

Les composes nouveaux conviennent egalement de pre- 
ference k la teinture de fibres entierement synthetiques, par- ■ 
25 exemple de polyester ou de "Nylon", au sein de solvants organi- 
a ques, par exemple dans du perchlorethylene contenant ou non une 
addition de 10$ de dime"thylformamide. 

Pour obtenif en milieu aqueux des teintures corsees 
sur des fibres de terephtalate de polyethylene, il est indique 
^0 d'aj^uter-au bain de teinture un agent de gonflement ou d'effec- 
tuer 1' operation de teinture sous pression et k des temperatures 
sup^rieures a 10O°C, par exemple a 120°C. .Comme agents de gon- 
flement, on peut utiliser des acides carboxyliques aromatiques, ' 
comme l'acide salicylique, des phenols comme le o- ou p-hydro- 
35 xydiphenyle et des composes aromatiques halogenes comme le o- 
dichlorobenzene ou le diphenyle. 

Pour la thermof ixation du. colorant, on chauff e le 
tissu foularde de polyester avantageusement apres un sechage 
prealable, effectue par exemple dans un courant d'air sec k 
40 des temperatures depassant 100°C et comprises, le cas eche*ant, 
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entre 180 et 210°C. 

Les teintures obtenues selon le procede de I 1 invent ion 
peuvent subir un traitement subsequent par exemple par chauffage 
dans une solution aqueuse d'un detergent non iorique, Au lieu de 
5 l 1 impregnation, on peut aussi appliquer selon le procede de 
"l 1 invention les colorants pr£cit£s par impression. A cet effet,. 
on utilise par exemple une couleur d' impression qui contient en 
plus des agents auxiliaires habituels en impression, tels que des 
mouillants et des epaississants^ le colorant finement disperse*. 

10 Selon le precede de l l in vent ion, on obtient des tein- 

tures et des impressions cors£es ayant de bonnes solidite*s. 

On peut egalement utiliser 3es colorants insolubles 
dans l'eau conformes a l r invention pour la teinture dans la mas- 
se de filage de polyamides, polyesters et polyoJeTines . Le poly- 

15 mere a. colorer est melange avantageusement sous forme de poudre, 
de granules ou de copeaux, ou a l'etat d'une solution de filage 
terminee ou encore a. l'etat fondu avec le colorant, lequel est 
incorpore a l'etat sec ou sous forme de dispersions ou solutions 
dans un solvant eventuellement volatil. Apres la dispersion ho- 

20 mogene du colorant dans la solution ou dans le produit fondu 

forme par le polymere, on transforme de raaniere connue le raeian- 

,par , 
ge par coulee, a. la presse ou/extrudage en des fibres, des files, 

des monofils, des pellicules, etc. 

Dans les exemples non limitatifs ci-apres, les parties 

25 et pourcent s 1 entendent, sauf mention contraire, en poids et les 

temperatures sont indiquees en degres centigrades. c 

Procede I . 

N-bis-fr-cyanethyl^-Zfi-te', 2',3 1 ,3'-tetrafluoroeyclobutyl-acrylF 
amido- aniline . 

50 On dissout 5,3 parties de N-bis-P-cyanethyl-3-amino- 

aniline dans de l'acide acetique glacial, on fait reagir avec 
un leger exces de p -( 2,2,3* 3-tetrafluor ocyclobutyl)- acrylochlo- 
rure et on agite le melange pendant un certain. temps ; On obtient 
une solution du produit .ayant la formule 



35 



P 



HN-CO-CH^Cff-CH QE 2 



2 F 2 
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Procede II . 

N-Ms-fr-ac6toxyethyl-3-ZP ~(2 1 > 2 [ >V Q_ 1 -te^traf luorocyclobutyl-acryl^ 
am ido- aniline . 

On diss out 14 parties de N-bis-acetoxyethyl-3-amino- 
> aniline dans de l'acide antique glacial. On ajoute un exces de 
^-(a^^^-tetrafluorocyclobutylj-acrylo-chlorure et on agite le 
melange pendant un certain temps. Apres la determination du ti- 
tre de copulation, le produit ayant'la formule 



10 



* X C 2 H^-0-CQ-C^ 

hn-co-ch-ci^h— ch 2 
cf 2 -cf 2 

15 peut Stre utilise sans purification supplement aire.* 

De maniere analogue, on prepare les copulants ci -apres: 



20 



hn-co-ch=c: 



i tt r %TT CTI 



cp 2 — cp 2 



■ f<5 

HN-CO-CH^Cff-CH CBL 

i r 

CF 2 — CP 2 

30 Procede III . 

On dissout 9,7 parties de N-P-hydroxyethyl-N-r- amino- 
propyl -aniline dans de l'acide ace*tique glacial, on ajoute un 
exces de P-(2, 2,3 J 3*-tetraf , luorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et 
on agite la solution pendant un certain temps. Apres determina- 

55 tion du titre de copulation, le produit ayant la f brraule 

<3< C ^-° H 

x C 



^Hg-Nff-CO-CH=CH-yH CH 2 



CP 2 — CF 2 
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peut £tre utilise sans nouvelle purification. 
Proce'de' IV. 

On dissout 24,8 parties de chlorure 5-nitro-isophta- 
lique dans du chlorobenzene. On ajoute goutte a. goutte une solution 
5 de 35,8 parties de N-e"thyl-N-hydroxye"thyl-m-toluidine dans du 
chlorobenzene et on agite le melange pendant un certain temps a. 
100°C. On verse ensuite la solution chaude dans une solution di- 
lute d'hydroxyde de sodium. On agite le pr£cipite pendant un delai 
court puis un elimine le chlorobenzene par entrainement a la va- 
10 peur d'eau. On.separe la phase aqueuse et on reprend le produit 
gommeux dans - du chloroforme. On elimine l'eau restante et on dis- 
tille le chloroforme. On obtient le produit ayant la formule 

CH, CH_ 

15 \c 2 h 4 -^ck/\"CO--o-c 2 h 2 / ^— ' 

N0 2 

On met en suspension 10,6 parties du produit ainsi 
obtenu dans de l'alcool ethylique et on effectue 1 'hydrogenation 
en a j out ant du charbon paUadie cbmme catalyseur. On distille en- 
suite l'alcool et on laisse reposer le produit huileux pendant 
un temps prolonge a. la temperature ordinaire, ce qui le.tfait 
cristalliser ; on obtient un produit ayant la formule 

. x c 2 h 4 -o-c o- ^ ^(wwy^ * 

NH 2 - 

3° On dissout 11,9 parties de 1 1 amine ainsi obtenue dans 

de l'acide acetique glacial a la temperature ordinaire. On ajou- 
te ensuite un exces de 0*-(2, 2,3,>-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo- 
chlorureet on agite le tout pendant la nuit a. la temperature 
ordinaire . Apres determination du titre de copulation, on peut 

55 utiliser le produit ayant la formule 



20 



l8 
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5 NH-CO-CH=CPf-CH CH 2 



CP 2 — CF 2 



sans purification supplement aire. 
Proceed V. 



10 On met en suspension l6l parties de chlorure de 

p-nitrobenzoyle (a95,l#) dans du chlorobenzene et on chauffe le 
melange a 80°. On ajoute goutte a goutte une solution de 147,4 
parties de N-e^hyl-N-0-hya>oxyethyl-m-toluidine dans du chloro- 
benzene. On agite pendant un certain temps puis on verse le 

15 melange react ionnel dans une solution diluee d'hydroxyde de so- 
dium, on ag.te encore, "la solution au debut fortement alcaline 
devenant progressivement acide. On regie le pH a 7 au moyen 
d'hydroxyde de sodium, on elimine le chlorobenzene par entral- 
nement a la vapeur d 'eau et on laisse- refroidir le ;re*sidu aqueiix 

20 ce qui fait cristalliser le produit. Apres filtration, on lave 
le residu soigneuseraent avec de 1'eau et on le seche. Le produit 
obtenu est remis en suspension dans de l'ethanol et hydrogene" 
en ajoutant du charbon palladie comme catalyseur. - On chauffe en- 
suite la suspension jusqu'a 1 'ebullition, on la f litre a chaud 

25 et on concentre le filtrat. On f litre le pre'cipite' et on le la T 
ve avec de. l'ethanol. Apres sechage. sous vide, on obtient un pro 
duit ayaht la f ormule 

30 ] X C 2 H^-0-C O- <^J> — NH 2 

On dissout 14,9 parties de ce produit dans de 1 'acide 
acetique glacial. On ajoute un faible exces de §- (2,2,3, 3-t4- 
trafluorocyclobutylJ-acryLo-chlorure et on aglte la solution 
55 pendant un certain temps. On obtient le produit ayant la forrmile 

<0< C 2 H 5 

^C 2 H f ~O^C^<T^-NH-CCh-CH=CI^CH CHg 

CF 2 — CF 2 
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qui est dissous dans l'acide acetique glacial. Apres determination 
du titre de copulation, on peut utiliser directement cette solu- 
tion. 

De la m^rae maniere, on prepare le composant copulant 
5 ayant la formule 



10 



C 0 H„-CN 

T 

EXEMPLE 1 



o< 24 ' 



On introduit 1,4 partie de nitrite de sodium dans 30 
. parties en volume d'acide sulfurique et on agite le melange pen- 
dant 30 minutes. A une temperature de 20-25°, on ajoute 4,11 par- 
ties de 4-amino-3-chloro-phenyl-methylsulfone et on agite pen- 
dant un moment. Apres cela, on detruit le nitrite en exces a 
l'aide d'ure*e. 

On ajoute goutte a goutte-cette solution a une tempe- 
rature d'au plus 10° a une solution de 9,2 parties de'N-bis-P- 
aQ ace*toxy£thyl-3-^- (2 ' , 2 » ,3 1 , 3 1 -tetraf luorocyclobutyl-acryloJ7- 
amido-aniline dans 125 parties d'acide acetique a 8o#, on agite 
pendant la nuit a 0-10° puis on precipite le colorant par addi- 
tion d'eau glacee. Apres filtration, on lave le colorant jusqu'a 
neutrality et on le seche sous vide. On obtient un colorant ayant 
25 la formule 

CI 

CH.0 2 S-<ci^^^/ C 2 H 4^^ n 



30 



NH-C0-CH=CE CH CH 2 



qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances orange 
ayant une excellent e solidite" au lavage. 

EXEMPLE 2 

Quand on utilise a la place de la N-bis-p-ac^toxy- 
^ ethyl-3-/p"- (2 ' , 2 1 , 3 ' ,3 1 -tetraf luorocyclobutyl-acrylojj-amidor 
aniline precitge 7> 9 parties de N-bis-P-cyanethyl-3-/£-(2 2' , 
3 ' ,3 1 -tetraf luorocyclobutyl-acryloJ7~amido-aniline, on obtient 
un colorant ayant la formule 



20 
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ci 

H_C0 2 S-<3-N= S N-<^>-N^ d 4 
' 2 ^— ' W \c 2 H 4 CN 

NH-CO-CH=CIf-CH CH 0 

5 i r 

CF 2 — CF 2 

qui teint les f ile~s cfe laine en des nuances de couleur orange. 

EXEMPLE 3 

On introduit 3,1 parties de 2-eyano-4-chloro-aniline 
10 dans 20 parties en volume d'acide chlorhydrique 2n. A une tem- 
perature de 0-5°, on diazote le produit avec de la solution 4n 
de nitrite de sodium et on agite pendant un certain temps. On 
detruit ensuite a l'aide d'urde le n3rite en exces. 

On introduit goutte a goutte cette solution a une tem- 
1 5 perature d'au plus 10° dans une solution de 9,2 parties de 
N-bis-p-ace^oxyethyl-3-ZP-(2' *'2 ' i 3 ' ,3 ' -tetraf luorocyelobutyl- 
acrylo_)7-amido-aniline dans 125 parties d'acide ac£tique a 80#, 
on agite pendant la nuit a 0-10° et on prdcipite le colorant 
par addition d'eau glac^e. Apres filtration, on. lave le colorant 
20 jusqu'a neutrality et on le seche sous vide. On obtient un co- 
lorant ay ant la formule 

CN 

1 C^-O-COCH. 
C1~<^-N=N-<IV-N^ d 4 2 
\ X C^-O-COCHj 

' 2 5 NH-C0-CH=CH-^!H CH 2 

CF 2 ~CF 2 

qui. teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouge jaunatre 
ayant une excellente solidite au lavage. 
30 EXEMPLE k 

Quand on utilise a la place de la N-bis-f>-ac£toxye- 
thyl-3-^- (2 ' , 2 1 , 3 ' , 3 1 - tetraf luorocyclobutyl-acryloj7-a mid °-* 
aniline precitee, 7,9 parties de N-bis-f>-cyane1iyl-3^-(2 l ,2* , 
3' ,y -tetraf luorocyclobutyl-acryloj7-amido-aniline, on obtient 
35 un colorant ayant la formule 

Jf ^ . /C H 4 CN 

NH-C0-CH=CH-CH p 2 

6f 2 --cf 2 

HO qui teint les fibres de laine en des nuances rouge orange. 
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Lorsqu'on copule les diazolques des amines indiquees 
dans la colonne I du tableau ci-apres avec les copulants indique"s 
dans la colonne II dans les conditions mentionnges dans l'exemple 
1, on obtient des colorants de dispersion reactifs qui teignent 
les fibres polyamidiques dans la nuance donne*e dans la colonne HI, 
sauf 1 'application a un autre genre de fibres. 
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N 



HO N 

n o 



o 2 iKI>^h 2 



0 2 N-<l}>-NH 2 



II 




c^-o-co-c^ 



HN -C0-OH=CH-CH OIL 



cp 2 — cp 2 



On 



c^-o-co-c^ 



HN-CO-CH=CH-CH- 
I 



CF 2 CP 2 



C 2 H 4 -0-C(M}H 3 



HK -CO-CH=CH-CH CH 0 

I I 2 

■ CF 2 — CP 2 



HN-CO-CH=CH-CH- 



I I 

CF 2 ^ CF 2 



III 



violet 
rougeatre 



bleu 



rouge 



\J 



violet 
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ii 



in 



Cl-<Zj>-lIH 2 
' OF, 



C,H 5 



/ 2 



V 5 ■ 
HH-CO-CH=CH-CH- 



gf 2 cp 2 



rouge 



C.Hc-C N 

• 6 5 fi D 

S 



^C^-O-CO-OH^ 



''c^-O-CO-CE^ 



HN-CO-CH=CH-CH- 
I 



-OIL, 



CP 2 CF 2 



rouge 



0 2 N 



S 



P-NH 2 



^^HMJO-CH^ 



C^-O-OO-CH^ 



HN-C0-CH=CH-0H- 



-CH 2 



-OF, 



violet 



0CH„ 



0C % 



C^-OCO-OI^ 
C 2 H 4 -0-CO~CH 3 



HN -CO-GH=CH-CH- 



-CH, 



CF 2 — CP 2 i 



rouge 
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CI 



H 3 C0 2 S-<l!>-HH 2 



CN 



ci 



•NH 2 . 



0 2 H^<Z>-NH 2 



CI 



0 2 N— <Z^"NH 2 



2h 



2024807 



ii 



HN -C0-CH=CH-CK CH 2 



/ C 2 H 5 



N 



°2 H 5 



HN -C0-CH=CH-CH CH, 



I l 

ct 2 — op 2 



\ 

HH-CO-CH=CH-CH- 



-CHa 



CF^ CF. 



Ill 



rouge 
orange . 



violet 
sur poly 
ester 



rouge 



rouge 



rouge 



violet 
. rougeatr « 
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15. 



G 2 H 5 



OC 2 H 5 



16 



CH^S-O^^ 



17 



Cl-<Zj^-KH2 



18 



II 



HN-CO-CH=CH-CH- 



r H 2 



On 



OT 2 — CP 2 



\ 



HN-CO-CH=CH-CH- 



-CH, 



CF 2 — CF 2 



^i^-o-co-ch^ 



C 2 H 4 -0-C0-<J^ ' 
HK -CCMJH=CH-CH CH 2 



CP; 



■CP. 



-CO-CH-CH-GH- 



-CIL 



cp 2 — cp 2 



III 



jaune 
orange 



orange 



orange 
rouge 



orange 
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in 



L9 



20 



21* 



22 



COOCH^ 

<^ m 2 
COOGH, 



CH 3 0 2 ; 



CI 



On 



c 2 H 4 -o-ca-<iH 3 



rouge 
orange 



HN-CO-CH=CH-CH- 



-CH„ 



CF 2 — 0P 2 



^H-CN 



N C 2 H 4 ^ 

NH-CO-CH=CH-CH CH 0 

1 I 2 



°2 H 5 



jaune 
d'or 



/ 2 

PV 



H 



rouge 
orange 



CO 



CH=CH 



I 

CH-CH 2 



<Z>~ N ? 
\h 4 ^0-O-/ 

* CO 



CH=:CH 



orange 



CH-rC^ ' 



F ? C— CF p 
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/jr-nitro- aniline 



2-cyano- 1 f-rnitro- 
aniline 
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EXEMPLE 5 

On met en suspension 4 parties de 1 -hydroxy- 4- (p-ami- 
nophenyl-) -amino- anthraquinone dans. 50 parties- en volume d'acide 
acetique glacial. On ajpute un faible exces de £-(2, 2,3,3-tetra- 
5 fluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite le melange pendant 
un certain temps. On verse ensuite le produit dans de l'eau 
giace'e, on le filtre et on lave le residu soigrieusement avec de 
l'eau. Apres seehage sous vide/ on obtient un colorant'- ayant la 
formile 

10 

. - - - . :* 0 NH-<~>-NH--CO-CH^C^(j;H j?Hg 

15 CF 2 — CP 2 
qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances bleues. 

De maniere.. analogue, on peut obtenir a partir des 
aminoanthraquinones appropri^es les colorants suivants : 
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EXEMPLE 6 

A une suspension de 3,9 parties de 4 1 -thiophenoxy- 
l,2-naphtoylene-4-aminobenzimidazole dans 80 parties d f acide 
acetique glacial, on ajoute a. la temperature ordinaire et goutte 
5 h goutte un faible exces de p- (2,2,3, 3-te*trafluorocyclobutyl )- 
acrylo-chlorure, on agite le melange pendant une nuit et on 
precipite le colorant par addition d'eau glacee. Apres filtra- 
tion, on lave le colorant jusqu'a neutrality et on le seche 
sous vide. II repond a la formule 
10 NH-CO~CH=CI£-CH GH^ 



15 



350 



A 



CP 2 —CF 2 




20 



et il teint les fibres de polyamide et; de polyester en des man- 
ces jaune d'or ayant de bonnes solidite's generales. 

EXEMPLE 7 

25 

On met en suspension 11,4 parties de 4-amino-naphtoyle- 
ne-benz imidazole dans 160 parties d'acide acetique glacial. 
On introduit goutte a goutte a 25° un faible exces de ^-(2,2- 
3,5-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure, on chauffe a 40- 
45° et on agite pendant une nuit, puis on precipite le colo- 
rant par addition d'eau glacee, on le filtre, on le lave jus- 
qu'a neutrality et on le seche sous vide. On obtient un colo- 



rant ayant la formule NH _ c& _ CH=CH _ Cfr _ {; 
35 VV° 



CF 2 — CP 2 




qui teint les fibres de polyamide ou de polyester en des nuan- 
^0 ces j.aune verdatre. 
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De maniere analogue, on obtient a partir de l'amino- 
perinone correspondante le colorant 



Nuance sur polyamide ; jaune 



10 



35 




-nb-co-ch=c: 




EXEMPLE .8 



On diazote 2,3 parties de 3-chloro-4-amino-phenylene- 
15 methylsulfone (a 90,5$) a 20-25° au moyen de 100 parties en vo- 
lume d ! acide nitrosyl sulfur ique a O^n, on agite le melange pen- 
dant 1 heure et on le dilue avec 20 parties en volume d'un me- 
lange d'acide ace"tique glacial et d'acide propionique (6:l). 
On introduit goutte a goutte cette solution du diazolque a 
20 0-5° dans une solution de 3,6 parties de 1* amine utilis.ee (pro- 
cede IV) dans 100 parties en volume d'acide ace*tique glacial/ 
acide propionique 6:1. Apres 3 heures., la copulation est ter- 
minee.On pr^cipite le colorant ayant la formule 



2 -<^-N=N-<TI>~N X 



CI 



1 \H^O-AH3^jf. q r 2 ^ 

. CH^ . U CHy CI 

fiN-CO-CH=CIF-CH CH 2 

30 cp 2 — ip 2 . 

par addition de solution d 'acetate de sodium, on le filtre, on 
le lave a neutrality et on le seche. On obtient un produit rou- 
ge orange qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouges. 

•RXEMPLE 9 

On soumet 4 parties du produit ayant la formule 
NC. /CUL 

- no - N c 2 h 4 <m;(>-<I>-no 2 . 
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k l'hydrogenation dans de 1 'acetonitrile contenant un eatalyseur 
a. 10$ de palladium sur du charbon jusqu'a absorption de la quan 
tite d'hydrogene necessaire pour require le groupe nitro. La 
chroraatographie en couche mince n'indique plus la presence du pro- 
5 duit de depart. On e*limine par distillation 1 Acetonitrile et on 
fait reagir le residu dans.de i'acide acetique glacial sur un 
faible exces de f>-(2,2 J 5 J 5-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chloru- 
re. On obtient le colorant ayant la formule 

io NC Vcif-<r>^ c 2% 

NC c H _ C 2 H 4 -Ch^CH<^>-NH-<IO-CH=CH-CH CHg 

qui teint les fibres de "Nylon". en des nuances jaune verdatre. 
15 On obtient egalement le meme produit par acylation du . 

compose ayant la formule 

>C=CH— <I>-<^ 2 5 ' 
CN | N C 2 H 4 0H 

au moyen du chlorure d'aeide ayant la formule 
Cl-CQ-< >-NH-CO-CH=CH-CH- 



20 



35 



CH-^H 2 

cp 2 — cp 2 . 

25 Ce chlorure d'aeide est obtenu par acylation de i'acide p-ami- 
nobenzolque a 1'aide de £-(2, 2,3,3- tetrafluorocyclobutyl) -aery- 
lo- chlorure et reaction subsequent e sur le chlorure de thionyle. 
De maniere analogue, on obtient les colorants ci-apres qui 
teignent tous les fibres de pol^amide en des nuances Jaune 

50 verdatre. 

NC. >C 0 H_ 

1 >=C»-0- N X 25 

NC C p H j; -0-C0- < — >-4JH-C0-CH=CH-^H CH 2 



cp 2 -^p 2 



NC \ s-^ /CpH.-O-CH, . . 

m c 2 H 4-°-g~C3'-NH-C0-CH=CH-CH— CH 2 

CF 2 -CP 2 
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NC yCA-O-CH.-CN 



8 



\c 2 H 4 -0-|-<^>-NH-C0-CH=CH-(^I^H 2 



I ^ Nc 2 H 5 

CONH-<3>-NH CO-CH=CH-CH— CHg 

CP 2 -tp a 
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2 JF 2 



NC 

C0NH~<^~>-NH CO-CH=CH-Cfr— CH 2 
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Nc v ^ yCA-O 



CNx C=CH-<~>-N^ C2H5 • 



C0NH-<f> 

\ NH C0-CH=CH-Cft-~CH o 

I I 



\C 2 H 5 



CF 2 -CP 2 



C0NH-<^>-NH C0-CH=CH-CH— CH 2 

tp 2 JcF 2 
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EXEMPLE 10 

Par condensation de la p-nitro-anilirie avec l ! aclde 
cyano-acEtique dans du toluene et Elimination aze*otrope de l'eaH 
libe*r€e, on obtient le derive ayant la formule 

5 CN— CH 2 — CONH— <Z>--^0 2 

On condense parties de ce produit dans. 50 parties en volume 
de methanol en presence de 5 gouttes de pipe*ridine avec 5.»9 
parties de N, N-di-P-acetoxyethyl-p-aminobenzald^hyde. On obtient 
avec un bon rendement le. produit ayant la formule 

X C=CH— <^>-N ( CgH^OCOCH^ ) 2 

com-< ^-NQ^ 

Par reduction catalytique au raoyen de nickel de Raney dans du 
dim^thylformamide, jusqu'a. absorption de la quantite* d'hydro- 
gene neceasaire pour reduire le group e nitro, on obtient ensui- 
te le produit ayant la formule 
CN V 

^C=CH— <Z>" N ( C^OCOCKj ) 2 
C0N1^<3>^H 2 

On ajoute k 2,25 parties de ce produit dans 20 parties en vo- 
lume d'acide acStique glacial et a 15-20° un faible exces de 
^-(2 J 2 J 3^5-t^trafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite . 
le tout pendant 20 heuresa 15-20° . On filtre par aspiration 
le colorant ayant la formule 

^Vcit- Q-*( C 2 H 4 0C0CH 3 ) 2 
eONH-<^>-NH-C0-CH-CH-CH—CH 2 

cf 2 -If 2 

on le lave avec du methanol et on le seche. II teint les fi- 
bres de polyamide en des nuances jaune verdatre tres vives. 

EXEMPLE 11 ' 
On diazote de.facon habituelle 19,55 parties de 
3-amino-4-chlorobenzotrifluorure et on copule/Jiazoique avec 

19 parties de l-(3 , -aminophenyl)~3-methyl-5-pyrazolone. On 
isole le nouveau colorant monoazolque et on le seche. 

On disperse 19,77 parties de ce colorant dans 200 
parties de toluene et on ajoute goutte a goutte a 60° et en 

20 minutes un faible exces de P-(2> 2,3,3-te'traf luorocyclo.bu- 



10 
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tyl)-acrylo-chlorure contenu dans 20 parties de toluene. On chauf- 
fe le melange a 60° et on l'agite encore 6 heures. Apres refroi- 
dissement, on isole le colorant nouveau ayant la formule 

"r 1 OH 

I | NH-CO-CH=CH-CH— CH n 

<Z>— W-fbA J 1 I 2 

I I >— <Z> CP "CP / 

on le lave avec de l f ether de petrole et on le seche. II est une. 

poudre jaune qui teint les .fibres de polyamides en de belles 

nuances Jaunes d 1 excellent e solidite" . 

On obtient un colorant ayant les raemes qualite"s avan- 

tageuses quand on utilise comme cqpulant la l-( V -aminophenyl)- 

' 3-me'thyl-5-pyrazolone. 
J-I> .... 

EXEMPLE 12 

On dissout 33,6 parties de k ' -amino-3-nitro-diphenyla- 
mine-l-sulfonyl-N-e'thyl amide dans de 1 'acide' ac£tique glacial 
et on agite la solution avec un leger exces de £-(2,2,3,3- 
20 tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure jusqu'a 1 'achievement 
de la reaction. On precipite le colorant par addition d'eau, 
- on I 1 isole et on le seche sous vide. 

iLe colorant dif ficilement soluble dan's l'eau, mais so- 
luble dans les solvan'ts organiques, a la fbrmule 
25 HN^<p>-NH-<3-~S0 2 NHC 2 H 5 



f"NH-<p 
. N0 2 
CH-pfr-<;H 2 
GFo-CP^ 



"2 

C0-CH=Ctt- 



GF 2 ^, 2 

^ Q et il est une poudre jaune teignant les fibres de polyamide 
en des nuances Jaunes d'une tres bonne solidite au mouille. 

EXEMPLE 1? 

On diazote 20,55 parties de 4~amino-3-chlorophenyl- 
methylsulfone et on copule a 0-5° le diazoique avec 37,3 par- 
ties de \-/p~{2 ' , 2' ,3 ' ,3 ' -tetrafluorocyclobutyl-acryloJ7-ami- 
no-7-hydroxynaphtalene en milieu faiblement alcalin pour ob- 
tenir le colorant monoazolque. 

Le colorant insoluble dans I'eau mais soluble dans 
les solvants organiques et ayant la formule . ■ . 
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Cl 



5 




est isole* et s£che" sous vide. II est une poudre f.onc£e qui teint 
les fibres, de polyamide et de laine en des nuances rouge ecarla- 
te brillantes, ayant de tres bonnes, solidites au mouille. 

EXEMPLE 14 ... 
10 On met en suspension dans du chlorobenzene 5,9 parties 

de 5-amino-l,9-pyrazolanthrone. On ajoute goutte a goutte a 
la temperature ordinaire un faible.exces de P-(2, 2,3,3-tetra- 
fluoroeyclobutyl)-acrylo-chlorure, on chauffe- a 80° et on agi- 
te le melange pendant un certain temps. On laisse refroidir, 
15 on f litre le produit et on le lavec avec du chlorobenzene froid. 
Apres s£chage sous vide, on obtient le M-fr-ta'-jS! ,3 '^^^tetra- 
fluorocyclobutylj-acrylamide. de la 5-amino-l,9-pyrazolanthrone 
qui teint les polyamides en des nuances jaunes. 

. - EXEMPLE 15 

20 On entre a )0° avec 10 parties -d'un tricot de "Nylon. 

6,6 (Helanca)" dans un bain de teinture contenant dans 400 
parties en volume d'eau 8 parties de bicarbonate de sodium et 
2 parties d T une dispersion aqueuse a 5% du colorant prepare* 
selon I'exemple 1, laquelle a un pH de 7,9. On chauffe le tout* 

25 en 45 minutes a 1 'ebullition et on effectue la teinture pen- 
dant 75 minutes au bouillon. On rince a fond la matiere texti- 
le avec de l'eau et on la seche. On obtient ainsi une teinture 
de couleur orange . 

EXEMPLE 16 

30 Dans un bain de teinture contenant dans 400 parties 

d'eau 0,8 partie du produit d' addition de 9 moles d'oxyde 
d f ethylene avec 1 mole de nonylphenol et 2 parties d'une dis- 
persion a 5% du colorant decrit dans i'exemple 1, on commence 
a 30° et dans un appareil de teinture a haute temperature, a 

35 teindre 10 parties d'un tissu tricot de polyester (tricot de 
polyester texture "Crimplene"). Le pH du bain est de 7,0. On 
- porte la temperature en 15 minutes jusqu'a 120°, ceci sous une 
pression d' environ 2 atm. On effectue la teinture a 120° 
pendant 45 minutes puis on refroidit en l'espace de 10. minutes 

40 jusqu'a 65 °. On rince a froid le textile et on le seche. On 
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obtient une teinture orange. 

EXEMPLE 17 

On entre a J>0° avec 10 parties d'un tricot de "Nylon 6,6 
(Helanca)" dans un bain de teinture contenant dans 400 partis 
5 en volume d'eau 0,2 partie d'acide acetique a 80# et 2 parties 
d'une dispersion aqueuse a 5# du colorant prepare selon I'exem- 
ple 1, ce bain ayant un pH de 4-5- En 45 minutes, on porte la 
temperature a I 1 ebullition et on effectue la teinture pendant 
^0 minutes au bouillon.' Apres cela, on regie le pH a 12 par 
10 addition de carbonate de sodium et on fait encore bouillir 

pendant 30 minutes. On rince a fond la matiere textile "avec de 
l'eau et on la' seche. On obtient une teinture orange contenant 
un taux £leve de colorant non extrayable. 

EXEMPLE 18 

15 . On effectue la teinture comme in di que dans l'exemple 16 

mais on utilise un tissu tricot de polyacrylonitrile baude* 
(tricot "Orion high bulk"). On obtient une teinture orange. 

On prepare les dispersions des colorants utilises 
comme ci-dessus en broyant 20 parties de colorant avec l4o 

20 parties d'eau et 40 parties de dinaphtylme*thanedisulf onate 
de. sodium. 
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RETEMDICASTONS 

1. Composes ayant le caractfere d»un colorant et etant 
exempts de groupes acldes aquasolubilisants. lesdlts composes 
con tenant au raoins un reste acyle Z capable de reagir sur la 

5 fibre et lie a un groupe aminogene, reste qui provient d'un acide 
cycloaliphatique halogene. 

2. Composes selon la revendication 1, caract^rises 
par le fait que le groupe Z est un groupe ayant la formule 

10 



15 



20 



30 




L 

k i 

dans laquelle T^ f sont des at ones d 1 hydro gene ou de colore 
ou des groupe s carboxyliques, cyano, nit ro ou sulfoniques ou 
des groupe s -T« f -OT' , -COOT 1 1 1 1 . -S0 2 -NT«T«, -SO^T* ou -CO- 
NT 1 -T" , les deux substituants pouvant indiquer conjoint em en t 
une liaison supplement aire entre les atomes de carbone ^^T^k 9 
tandis que T* et T" designent des atomes d 'hydrogene ou des 
groupe s allcyles ouaryles, T 1 • * un groupe alkyle ou aryle, X 
un atome d , hydrogene ou d 'halogene, et B l*un des groupes 
-NT 1 -CO— , 
-NT'-S0 2 - f 
-NT'-S0 2 -CH 2 -CH 2 -, 
-NTlC0-Ctt=CH- 
25 -NT«-C0-CHT«-CHT* 

3« Composes selon la revendication 2, caracterise's 
par le fait que X est un atome de fluor ou de cnlore. 

4. Composes selon la revendication 2, caracterise's 
par le fait qu*ils contiennent un groupe 2,2,3. 3-tetraf luoro- 
cyclobutylacrylique 114 a un groupe aminogene* 

5. Composes selon I'une quelconque des revendications 
1 a k 9 caracterise's par le. fait qu'ils contiennent un reste 2, 

2 , 3 » 3-t 6 traf luorocyclobutylcarbonyle • 

6. Composes selon l'une quelconque des revendications 
35 1 a 5, caracterises par le fait qu'ils sont des colorants azoiques 

7* Composes selon la revendication 6, caracterises 
par le fait qu*ils sont des colorants mono azoiques . 

8. Composes selon l«une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterises par le fait qu^ls sont des colorants 
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disazoXquesi 

9. Composes selon l'une quelconque des revendi cations 
1 a 5, caracterises par le fait qu'ils sont des colorants 
anthraquinoniques . 

5 10 • Com P°ses selon l'tme quelconque. des revendi cations 

. l a 5, caracterises par le fait qu'ils sent des colorants sty- 
ryliques. 

11. Composes selon l'une quelconque des revendi cations 
1 a 5, caracterises par le fait qu'ils sont des colorants de 

10 perinone, de quinopht alone qu des colorants nitres. 

12. Composes amlnoazoiques selon la revendication 7 t 
caracterises par le fait qu'ils ont la formule 

dans laquelle D est le reste d'un composant, diazpique , Ann reste 
15 arylene surtout un reste 1, 4-phenylerie ne portent de preference 
pas de substituahts en position m- du groupe azoique, et R 
designent chacun un groupe alkyle, au moins un des restes D, A, 
R x et R 2 contenant un reste 2 lie a un groupe aminogene et reagis- 
sant: sur la fibre, Z indiquant le reste d'un acide cycloaiipba- 
20 tique nalogene.- 

13. Composes selon la revendication 11, caracterises 
par le fait que le composant diazoxque provient d'une amine ayant 
la formule Z-NR-D'-NH,,, R etant un atome .d'nydrogene ou un groupe 
alkyle ou aralkyle par exemple un groupe metnyle, etnyle ou 

25 benzyle, D' etant un reste pnenylene et Z ayant la meme significa- ■ 
tion que celle iniquee a la revendication 12. 

14. Composes selon la revendication 12, caracterises 
par le fait que le groupe A porte en position ortho du groupe azol- 
que un groupe de formule -NR-Z, R et Z ayant la meme signfication 

30 que celle iiidiquee dans la revendication 13. 

15. Composes selon la revendication 12, caracterises 
par le fait qu'ils ont la formule 

D— N=N~ A-NR^-alky 1 ene -NH-Z , 
dans laquelle D, A, R 1 et Z ont la signification indiquee dans 
35 l'une quelconque des revendi cations 12 et 13. 

16. Composes selon la revendication 7, caracterises 
par le fait qu'ils ont la formule 

Z-NR-D'-NsN-A 1 , 
dans laquelle D» est un reste aromatique ayant deux valences 
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libres et A* le reste d'un copulant, par exemple un phenol, 
un enol, une amine aromatique ou une pyrazoline , R et Z ayant 
la signification indiquee dans la revendication 13. 

17. Composes selon la revendication 6, caracterises 
5 par le fait qu'ils contiennent deux molecules identiques ou 
differentes les unes des autres de colorants monoazolques du 
type general. 

D-N=N-A r 

dans laquelle D et A* ont la meme signification que celle deja 
10 mentionnee et A* peut aussi etre un reste. de formule -AR^R^ 

ces molecules etant reliees ensemble par l'intermediaire de leurs 
copulants et au raoyen d 'un pont Z« bivalent n * ayant pas le carac- 
tere d'un colorant, les restes des colorants precite's- ou le pont 
Z*. portent un reste de formule -NR-Z, dans laquelle R et Z ont 
15 la signification indiquee a la revendication 13. 

18. Composes selon la revendication 10, caracterises 
par le fait qu'ils ont la formule 

J>J=CH-A-KR 1 R 2 , 

dans laquelle A, R x et R^ ont la signification mentionnee a la 
revendication 12 et T est un groups cyano, carbalcoxy ou aryj eoJ — 
fonyle, par exemple un group e carbethoxy ou phenyleulf onyle . 

19£omposes selon la revendication 9, caracterises par 
le fait qu'ils ont la formule 



20 



25 



30 



35 



] 



l-Z 

1 n 

dans laquelle n est le nombre 2 ou le nombre 1, R a la signTi ca- 
tion deja in d i quee et A est un reste anthraquinonique ayant 3 
ou 4 noyaiix condenses, qui contiennent un ou plusieurs autres 
substituants, tandis que Z et R ont la meme signification que 
celle mentionnee a la revendication 13. 

20. Frocede de preparation de composes ayant le ca- 
ractere d'un colorant qui sont exempts de groupes acides aquaso- 
lubilisants, caracteris^ par le fait qu 1 oh introduit par copulation 
ou condensation dans le produit au moins un reste acyle reagissant 
sur la fibre et lie k un groupe amino gene , ce reste proven ant d'un 
acide cycloaliphatique halogen^. 
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-- ■ - " 21. Procede" de teinture et d 'impression de fibres 

synthetiques en parti culier de fibres contenant des groupes amino- 
genes, amidiques et/ou esters, caracterise' par le fait qu'on 
utilise les colorants mentionne*s dans l'une quelconque des reven- 

5 dications 1 a 20, 

22. Proc^de pour teindre et imprimer des poly amides 
naturels, surtout de la laine, caracterise par le fait qu'on 
utilise les colorants decrits dans l'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 20. 

10 23. Procea4 de teinture et d' impression de fibres 

contenant des groupes esters, surtout de fibres de polyesters li- 
ne aires, caracterise" par le fait qu'on utilise les colorants -." 
mentionn^s dans l'une quelconque des revendications 1 a 20. 

24.- Les raatieres et articles teints ou imp rimes selon 

15 le proc£de indique dans l'une quelconque des revendications 21 a 
23. 

25. Les amines ayant la formule 
d« 



20 



dans laquelle R*^ et R*^. indiquent cnacun un groupe alkyle pouvant 
porter des substituants, d" est un atome d'hydrogene., un groupe 
alcoxy C x ^ t un groupe phenyloxy ou phenylnercapto, c" un atome 
d'hydrogene ou un reste methyle, etbyle, me'thoxy, ethoxy, phenyl- 

25 thio ou phenyloxy ou un atome de chlore ou de brome ou un groupe 
trifluoromethyle, un groupe alkyl sulf onyle et un groupe acylamino 
pouvant etre alkyl e" a 1' atome d' azote, groupe dans lequel le reste 
acyle est celui d'un reste mono carboxylique organique» d*un acide 
mono sulf onique organique comme 1' acide methane- £ thane- ou p-to- 

30 luene-mono sulf onique ou le reste d'un acide carbamidique ou d'un 
mono ester ou mono amide carbonique comme le phenoxycarbonyle , 
me thoxycarb onyle ou amino carbonyle ou encore un reste Z, Z 6timt 
un reste acyle capable de reagir sur la fibre et lie a un groupe 
aminogene de 1' acide 2, 2, 3, 3~t4traf luorocyclobutane-1 -carboxylique 

35 ou de 1 ' acide f> - ( 2 , 2 , 3 1 3-tetraf luorocyclobutyl) -acrylique . 



